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L’argomento del presente lavoro consiste nello studio sperimentale degli effetti delle dislocazioni 
come siti trappola per l’idrogeno. Materiali soggetti a lavorazioni a freddo vengono 
quotidianamente a trovarsi in condizioni di esercizio a contatto con idrogeno o con ambiente nel 
quale viene prodotto così da rendere questo lavoro uno studio di particolare interesse per l’industria 
moderna. Il lavoro può essere suddiviso in tre parti. Nella prima parte sono state condotte prove di 
permeazione secondo il metodo di Devanathan e Stachursky. Le prove sono state svolte su ferro 
puro e altri tre tassi di laminazione (34%, 48%, 67%) a quattro temperature differenti in un range 
che va dalla temperatura ambiente alla temperatura di circa 65°C. Grazie ai risultati ottenuti da tale 
analisi è stato possibile ricavare il coefficiente di diffusività, di permeabilità e di solubilità al 
variare del tasso di laminazione e della temperatura e i loro andamenti in funzione della 
temperatura (equazione di tipo Arrhenius); inoltre è stato possibile ricavare il numero dei siti 
trappola presenti ai vari tassi di laminazione e l’energia di intrappolamento sia sotto le ipotesi di 
saturazione delle trappole che nel caso di assenza di saturazione. Nella seconda parte, a risvolto più 
industriale, sono state svolte delle prove di permeazione su materiale IF per smaltatura di 
provenienza industriale (electrolux); tali prove sono state effettuate  a temperatura ambiente su 
attrezzatura HeliosII e alle quattro temperature utilizzate nella prima parte secondo il metodo di 
Devanathan e Stachursky con lo scopo sia di confrontare le due strumentazioni sia di determinare 
anche per questo caso gli andamenti caratteristici, il numero di siti trappola del materiale e 
l’energia di intrappolamento. 
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0% 1.1E-03 8.5 1.4E-03 42 1.34 34 
34% 3.2E-03 16 1.9E-03 44 5.9E-1 29 
48% 4.7E-03 18 8.1E-04 42 1.7E-1 25 
67% 5.7E-02 27 2.1E-04 42 8E-2 22 
IF 1.4E-05 3.8 1.0E-04 41 7.4 37 
 
Sotto ipotesi di completa saturazione, poiché ritenuta più ragionevole per le condizioni di prova, è 
stata calcolata un’energia d’intrappolamento pari a circa         ⁄  e un numero di siti trappola, 
ovviamente variabili col tasso di laminazione, all’interno di un range che va da  
               ⁄  nel caso del ferro industrialmente puro a                 ⁄  nel caso del 
ferro laminato al 67%; per quanto riguarda il materiale IF è stata ricavata un’energia 
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d’intrappolamento che si assesta sullo stesso ordine di grandezza del ferro (       ⁄ ) mentre per 
i siti trappola un valore pari a                ⁄ . La parte conclusiva di questo lavoro vede 
l’analisi metallografica attraverso microscopio metallografico a riflessione di tre dei provini 
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Questo studio si colloca nell’ambito delle ricerche condotte allo scopo di approfondire la 
conoscenza dei fenomeni relativi al danneggiamento da idrogeno. Nonostante negli anni 
passati molti ricercatori abbiano affrontato queste problematiche, tutt’ora le dinamiche di 
base non sono del tutto chiare. Sono stati proposti diversi modelli che cercano di 
interpretare i vari fenomeni e predire i danneggiamenti causati dall’idrogeno, ma la loro 
corrispondenza con la realtà è tuttora notevolmente da migliorare anche perché i dati 
sperimentali a riguardo presentano una forte dispersione caratteristica del fenomeno. Al 
tempo presente sembra essersi trovato un giusto accordo sul fatto che le degradazioni da 
idrogeno siano strettamente legate alla densità di micro difetti interni alla matrice metallica 
(inclusioni, precipitati, seconde fasi...). I primi a studiare l’influenza di tali difetti sul 
fenomeno della diffusione dell’idrogeno negli acciai, furono Darken e Smith[2], i quali 
videro che l’idrogeno dissolto era impedito nella sua diffusione da imperfezioni nel 
reticolo degli acciai lavorati a freddo dando a questi ostacoli il nome generico di trappole 
(Hydrogen traps). Un approccio più matematico del fenomeno fu proposto da Mc Nabb e 
Foster[3], i quali fornirono le prime relazioni che consideravano l’influenza delle trappole 
sui meccanismi di diffusione del reticolo cristallino: essi mostrarono come, a parità di 
spessore, quando all’interno della struttura vi è la presenza di trappole per l’idrogeno, il 
time lag per la permeazione aumenta e dipende dall’energia di attivazione delle trappole. In 
seguito, tali equazioni furono rielaborate da Oriani[4] che, basandosi sull’ipotesi 
dell’equilibrio locale, ha perfezionato il modello applicato ancora oggi. Altri studi 
accreditati sono quelli di Hirth[5] e Johnson[6], tutti incentrati sul comportamento 
dell’idrogeno all’interno del ferro puro e dell’acciaio. Lo stesso Johnson insieme a 
Kumnick[7] studiando l’intrappolamento d’idrogeno in ferro deformato ha ricavato i 
parametri di trappola da misurazioni effettuate su una serie di livelli di deformazione e 
temperature. Turnbull[8] fece un’analisi teorica variando il grado di occupazione delle 
trappole sulla diffusione dell’idrogeno su acciaio martensitico; i valori che egli ha ricavato, 
presi a riferimento per questo lavoro, sono di       
    
   
 per il numero dei siti trappola 
reversibili e di     
  
   
 per l’energia di intrappolamento. Pressouyre[9] ha ricavato i 
parametri di trappola, attraverso transitorio di permeazione, di un acciaio Ti-C; tali 
parametri son stati presi a riferimento per l’analisi svolta sul materiale commerciale di 
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provenienza industriale (electrolux). Altri studi che evidenziano il legame tra la presenza di 
trappole e il tasso di laminazione son quelli effettuati da Hagi[10] e da Choo[11]; i tassi di 
laminazione da loro analizzati sono però troppo bassi per essere di utilità in campo 
industriale. Al fine di studiare la dipendenza del coefficiente di diffusione dell’idrogeno 
dagli effetti delle trappole, sono state effettuate prove di permeazione su ferro a vari gradi 
di laminazione e su materiale di provenienza industriale; i risultati sono stati analizzati 
sulla base della teoria dell’equilibrio locale di Oriani sia sotto l’ipotesi di piccole 
concentrazioni di idrogeno e quindi bassa saturazione sia nel caso opposto di alta 
saturazione.  






Stato dell’arte  
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La degradazione da idrogeno è un fenomeno che interessa principalmente alcune classi di 
materiali strutturali, quali acciai, ghise, leghe di nichel e di titanio. Un materiale metallico 
può entrare in contatto con l’idrogeno sia durante la produzione sia la vita del componente 
meccanico: le fonti di H atomico possono essere i fenomeni corrosivi in ambiente acido, i 
processi industriali di decapaggio acido e di rivestimento galvanico (cromature, zincature 
etc.) e infine i processi tecnologici di saldatura non opportunamente controllati (umidità 
dell’elettrodo). Problemi dovuti a questi fenomeni ne risente in particolar modo l’industria 
petrolchimica e tutte quelle apparecchiature che sono dedite alla produzione o al trasporto 
di idrogeno come vettore energetico come i sistemi di stoccaggio di idrogeno per le nuove 
strategie di produzione energetica o per i serbatoi dei nuovi veicoli a idrogeno,  l’industria 
Aeronautica e l’automotive. In generale, può essere suddiviso in quattro fasi: esposizione 
all’idrogeno, penetrazione all’interno del materiale, attuazione di meccanismi a livello 
microscopico e innesco di danneggiamenti che possono portare alla rottura del materiale. I 
materiali metallici presentano diverse forme di degradazione da idrogeno ognuna con un 
preciso dominio d’esistenza, un proprio modo di manifestarsi e, di conseguenza, tipici 
modi di prevenzione. 
1.1 Danneggiamento da H 
I materiali metallici presentano diverse forme di degradazione[12] da idrogeno. Ogni 
tipologia ha un preciso dominio d’esistenza, un proprio modo di manifestarsi e, di 
conseguenza, tipici modi di prevenzione. Anche i fenomeni relativi all’idrogeno, come già 
le trappole, possono essere suddivisi tra reversibili e irreversibili. Nel primo caso, 
l’allontanamento dell’idrogeno dal materiale in esso diffuso, fa scomparire il 
danneggiamento. Questo comportamento è tipico dell’infragilimento da idrogeno causato 
dalla penetrazione di esso in forma atomica nel metallo e successiva formazione di 
costituenti fragili, oppure occupazione da parte dell’idrogeno dei siti interstiziali all’interno 
del reticolo cristallino con conseguente distorsione locale dello stesso e peggioramento 
meccanico delle proprietà. Nel caso dei problemi irreversibili invece il danno provocato 
dall’idrogeno nel materiale non scompare con il suo allontanamento. È tipico dei fenomeni 
di rigonfiamento da idrogeno in cui gli atomi di esso penetrati nel materiale si 
ricombinano, in alcuni siti di trappola, formando idrogeno molecolare o composti tipo 
metano, con aumento locale della pressione che porta a snervamento con intense 
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deformazioni locali, formazione di fessure e cavità o perfino a rottura completa del 
materiale. Nei problemi reversibili, il danneggiamento non è completo e quindi è possibile 
allontanare l’idrogeno dal metallo riscaldando il materiale a temperature oltre la soglia dei 
160°C. Cosi facendo si fornisce all’idrogeno energia sufficiente per uscire dalle trappole e 
abbandonare il metallo. Un’altra possibile distinzione può esser fatta in base alla presenza 
o meno di carichi esterni: ad esempio l’Hydrogen Embrittlment è un fenomeno che si 
manifesta solo in presenza simultanea di tensioni applicate e idrogeno mentre l’ Hydrogen 
Attack è un esempio di caso in cui le tensioni non sono presenti. 
1.1.1 Attacco da Idrogeno 
Questo danneggiamento si manifesta quando l’acciaio viene a contatto con atmosfere 
ricche d’idrogeno, con elevate pressioni parziali e temperature. Tali condizioni possono 
facilmente verificarsi nei reattori chimici. In tali circostanze l’idrogeno atomico potrebbe 
concentrarsi sulla superficie del metallo e poi diffondere all’interno. Se si superano i 200°C 
può verificarsi la decarburazione degli acciai. In pratica l’idrogeno, diffuso all’interno del 
reticolo cristallino, riesce a legarsi al carbonio sottraendolo alla matrice metallica. Ciò ha 
due conseguenze principali, entrambe dannose: la prima è che la decarburazione causa una 
diminuzione delle caratteristiche meccaniche dell’acciaio, la seconda è che idrogeno e 
carbonio si legano a formare metano (   ) in forma gassosa. Tale molecola, essendo 
molto più ingombrante del semplice idrogeno, non riuscirà a diffondere, e formerà delle 
vere e proprie bolle in prossimità dei bordi di grano. Laddove gli sforzi indotti superino il 
carico di snervamento si avrà la formazione di cricche interne. Inoltre si verificherà anche 
una diminuzione della sezione effettivamente resistente. Questo meccanismo può essere 
evitato con un maggior controllo nella scelta dei materiali: sono infatti preferibili acciai 
con elementi di lega come cromo e molibdeno che, legandosi col carbonio, a formare 
carburi più stabili della cementite (    ), saranno meno soggetti a decarburazione. In 
alternativa si possono utilizzare ricoprimenti con inox austenitico che, contenendo 
percentuali minori di carbonio, saranno meno suscettibili. Inoltre essendo il coefficiente di 
diffusione nell’Idrogeno minore per questi acciai, anche l’idrogeno penetrato all’interno 
del metallo sarà minore. I principali svantaggi di questa soluzione sono i costi elevati e i 
problemi relativi alle operazioni di saldatura. Il fenomeno è di natura irreversibile: anche se 
si allontana l’idrogeno dal materiale il danneggiamento permane. Un’altra caratteristica 
osservata è la presenza di un periodo di incubazione, che alcuni autori attribuiscono al 
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ruolo degli ossidi presenti nel materiale. La loro riduzione comporta la formazione di     
e CO suscettibile di diffondere; una volta consumati gli ossidi comincia la formazione del 
metano con le conseguenze viste. Questo meccanismo si presenta tipicamente 
nell’industria chimica mentre negli impianti a fusione nucleare si può trascurare a causa 
della composizione dell’atmosfera, della temperatura e della composizione chimica degli 
acciai usati. Infatti negli acciai fortemente legati i carburi di ferro sono sostituiti con 
carburi più stabili come quelli di cromo. L’aspetto tipico dei materiali che hanno subito 
questo danneggiamento consiste nella presenza di rigonfiamenti superficiali e bolle o 
fessure presenti in prossimità dei bordi di grano o sull’interfaccia matrice-inclusione. 
1.1.2 Hydrogen Induced Cracking (Blistering) 
Questo fenomeno è legato ai problemi di ricombinazione dell’idrogeno gassoso in 
idrogeno molecolare secondo la relazione seguente: 
         
Infatti si verifica quando nell’ambiente acquoso, a contatto con il metallo, sono presenti 
sostanze particolari chiamate veleni di ricombinazione. Tali sostanze causano un 
rallentamento del processo in questione aumentando le probabilità che l’idrogeno rimanga 
atomico e riesca a entrare nel metallo. Mentre l’idrogeno atomico è capace di diffondere 
nel reticolo cristallino, il secondo non lo è, e crea cosi delle sacche. La formazione di    
avviene in prevalenza nelle zone che presentano difetti fisici (fessure o vuoti interni 
presenti nel materiale) o chimici del metallo e specialmente sulle inclusioni, ma non tutte 
hanno la stessa efficacia come siti di ricombinazione. Un esempio di materiali soggetti a 
tale meccanismo è quello degli acciai contenenti solfuri di manganese (MnS) sottoposti a 
laminazione. Questo processo tecnologico infatti causa un generale allungamento dei grani 
cristallini e in particolare i solfuri di manganese tendono ad essere schiacciati assumendo 
una forma lenticolare. Proprio in prossimità dei punti d’intensificazione degli sforzi, 
corrispondenti agli spigoli dei solfuri, si formano microcricche molto appuntite. 
L’idrogeno atomico, diffuso fin all’interno di tali microfessurazioni, coalesce a formare 
idrogeno gassoso. Anche il blistering è irreversibile. Si manifesta tipicamente a 
temperatura ambiente e al raggiungimento di una certa soglia di concentrazione tipica per 
ogni tipo d’acciaio. Le sollecitazioni meccaniche sembrano avere poca influenza sul 
fenomeno. Le cricche si generano a causa dell’incongruenza tra la deformazione plastica 
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dell’acciaio e dell’inclusione ed è aiutata dalla pressione generata localmente dall’idrogeno 
molecolare. Il meccanismo è promosso da fenomeni di corrosione con conseguente 
sviluppo d’idrogeno superficiale (atomico) che penetra nel metallo, migra verso i difetti e 
ivi si ricombina formando il blister. Per prevenire questo attacco è bene limitare i fenomeni 
corrosivi e diminuire la concentrazione delle impurezze, possibilmente esse dovrebbero 
essere globulizzate. Nella figura sottostante è mostrato il meccanismo di formazione dei 
blister. 
 
Figura1.1: meccanismo formazione Blister  
1.1.3 Infragilimento da idrogeno (HE) 
Fra tutte le forme di degradazione dovute all’idrogeno questa è la più pericolosa, infatti si 
manifesta con esigue concentrazioni d’idrogeno ed inoltre, non esistendo ancora un 
modello teorico che la spieghi completamente, risulta difficoltoso fare delle previsioni sul 
comportamento del materiale. I problemi legati all’HE possono manifestarsi in ogni 
momento, dalla colata del metallo alle successive operazioni meccaniche, per finire 
all’ambiente di messa in opera della struttura. Essenzialmente le condizioni che possono 
favorire l’HE sono la presenza di stati di tensione triassiale, in corrispondenza di difetti o 
intagli, ed elevati valori della tensione di snervamento. Si è notato che il danneggiamento 
si manifesta a temperatura ambiente e in presenza di carichi statici o per lente velocita di 
applicazione dello stesso, mentre non da luogo ad evidenti segni di variazione di tenacità in 
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prove di resilienza o per prove a basse temperature. Fortunatamente il fenomeno è 
reversibile: se il tenore d’idrogeno introdotto è tale da non aver provocato fessure o 
cricche, l’allontanamento dello stesso, mediante opportuni trattamenti termici, fa si che non 
si manifesti nessun danno. Il meccanismo dell’infragilimento da idrogeno ha bisogno di un 
certo periodo d’incubazione, intercorrente tra l’istante d’introduzione dell’idrogeno e il 
manifestarsi del danno legato al raggiungimento, nelle zone d’intaglio, della 
concentrazione critica. Tale concentrazione segue una legge del tipo: 
      
    
   
Come si può vedere la concentrazione nella zona dell’intaglio    dipende 
esponenzialmente dalla tensione agente all’apice della cricca    e quindi dal carico 
applicato, dalla modalità con cui esso varia nel tempo e dalla geometria dell’intaglio; 
inoltre dipende dalla temperatura T, dalla costante dei gas R e dalle caratteristiche chimico 
fisiche del materiale.     è una costante che per gli acciai vale circa  
   
   
 mentre    
rappresenta la concentrazione nelle zone non in tensione. La zona di confine elasto-plastica 
è un’area critica poiché vi converge non soltanto l’idrogeno interno del metallo ma anche 
quello esterno fino a raggiungere la concentrazione critica che porta a rottura il pezzo. La 
tensione alla fine della zona plasticizzata è approssimativamente proporzionale al carico di 
snervamento del materiale e, a parità di altre condizioni, l’infragilimento nei materiali alto 
resistenziali è indotto da tenori di idrogeno molto più bassi rispetto a quelli richiesti dai 
materiali a bassa resistenza. Intuitivamente si conclude che, in relazione a tale fenomeno, è 
meglio scegliere materiali con bassa tensione di snervamento, perché essi sono meno 
sensibili alla presenza d’idrogeno; quindi le strutture metallografiche più dure sono quelle 
più sensibili. Altro fattore critico è rappresentato dalla presenza d’impurezze, e in 
particolare As, Sb, P etc, che possono formare trappole irreversibili per l’idrogeno. Sono 
quindi da evitare trattamenti termici che possono causare fenomeni di segregazione di tali 
elementi. L’individuazione di una rottura per HE non è sempre agevole, in quanto non si 
può definire un suo aspetto caratteristico. Essa può essere intergranulare o transgranulare 
ed alcune volte può presentare delle linee d’arresto tipiche della fatica. Tale fenomeno, che 
si deve attribuire a un avanzamento discontinuo della cricca, ha dato origine al termine di 
fatica statica che si adopera per descrivere il fenomeno di accumulo d’idrogeno all’apice 
della cricca man mano che essa avanza. Uno dei primi modelli dell’infragilimento da 
idrogeno consiste nella teoria della pressione interna sviluppata negli anni ‘40 da 
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Zapffee[13]. Egli ipotizzò che la frattura fosse dovuta all’elevata pressione che l’idrogeno 
raggiunge in prossimità di difetti come microvuoti e bordi di grano. Questa teoria cade in 
difetto quando l’idrogeno esterno si trova a bassa pressione, perché non si spiega come 
questo riesca a raggiungere alte pressioni nel corso della diffusione all’interno del metallo. 
In seguito Troiano[14] ed Oriani proposero la Teoria della decoesione. Questo modello 
sostiene che la presenza dell’idrogeno, nelle zone di stato piano di deformazione, 
indebolisca l’energia di legame fra gli atomi di ferro, generando una diminuzione della 
tensione di rottura secondo la legge: 
           
dove     è la tensione di frattura,     la tensione di frattura in assenza d’idrogeno, a una 
costante che dipende dal materiale e    concentrazione dell’idrogeno. In pratica, viene 
presa in esame l’accumulazione dell’idrogeno nelle zone di concentrazione degli sforzi. 
Infatti, in generale, la concentrazione degli sforzi sul fronte di cricca o di un intaglio 
agiscono come trappole per l’elemento. Il terzo modello è quello di Petch[15]. La sua 
Teoria dell’energia superficiale fa ricorso alla preesistenza di microfessure nel metallo. 
L’idrogeno assorbito all’apice della fessura ridurrebbe l’energia superficiale, generando 
una diminuzione del lavoro di frattura e quindi anche della tensione di rottura. Questo può 
dar luogo a un avanzamento discontinuo della rottura, poiché è necessario attendere il 
raggiungimento della concentrazione critica all’apice, per avere un successivo 
allungamento della fessura. Il tutto si ripete fino al superamento della soglia d’instabilità 
oltre la quale la fessura si propaga spontaneamente e istantaneamente. Un’ulteriore 
spiegazione del meccanismo dell’infragilimento può essere fornito dal modello delle 
trappole. Studi recenti hanno dimostrato che le trappole d’idrogeno presentano svariati 
livelli d’energia d’intrappolamento, e quindi, come già detto, esse possono comportarsi sia 
da sorgenti che da pozzi d’idrogeno. Nel primo caso rendono possibile lo scambio 
d’idrogeno con trappole più forti, nel secondo caso presentano un comportamento 
irreversibile non rilasciando più l’idrogeno. In base a questa teoria si può ritenere che l’HE, 
dovuto alla sola atmosfera esterna, sia meno pericoloso di quello che si presenta in un 
materiale già caricato con idrogeno ed esposto ad atmosfere contenenti lo stesso elemento. 
Questo si può spiegare nel modo seguente. Per semplicità supponiamo che le trappole 
irreversibili (pozzi) non siano sature, e supponiamo un equilibrio dinamico tra le varie 
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trappole reversibili, di cui fanno parte anche le dislocazioni. Se indichiamo con A ed B due 
generiche trappole si ha: 
H trappola A <=>  H trappola B 
In figura 1.2 viene schematicamente riportato il movimento dell’idrogeno dalla superficie 
verso l’interno del metallo insaturo; risulta chiaro che le dislocazioni interessate al 
trasporto sono quelle in prossimità della superficie. 
 
Figura 1.2: atmosfera esterna d’idrogeno e suo trasporto nel metallo per movimento 
di dislocazioni  
 
Man mano che le dislocazioni incontrano le trappole, reversibili o irreversibili, cedono 
parte dell’idrogeno trasportato fino a saturarle. In questo modo, quando la dislocazione 
raggiunge un difetto, ha con sé una quantità d’idrogeno molto inferiore a quella posseduta 
in superficie, quindi la possibilità d’innesco della frattura, e cioè il raggiungimento della 
concentrazione critica, risulta ridotta. La situazione risulta completamente diversa nel caso 
che le trappole risultino sature (figura 1.3); in questo caso la dislocazione può nucleare in 
qualsiasi punto, anche lontano dalla superficie, purché si crei un’atmosfera d’idrogeno. La 
dislocazione muovendosi può ancora cedere idrogeno alle trappole irreversibili, se 
s’ipotizza che esse non siano sature, ma allo stesso tempo può arricchirsi quando transita 
su una trappola reversibile, perché si deve instaurare una condizione di equilibrio 
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dinamico. La conseguenza è che la dislocazione può giungere sul difetto con un tenore 
d’idrogeno maggiore, rispetto al caso in cui non erano presenti trappole reversibili. 
 
 
Figura 1.3: materiale caricato inizialmente con idrogeno e suo trasporto nel metallo 
per movimento di dislocazioni  
 
Nessuna delle teorie riportate è capace di spiegare tutti i fenomeni riscontrabili 
sperimentalmente, alcune sono tra loro in antitesi ma spiegano con buon accordo alcuni 
risultati, altre sembrano avere un carattere più generale (vedi teoria delle trappole) ma non 
permettono ancora di prevedere con accuratezza il comportamento del materiale. Pochi 
anni fa Nagumo[16] ha presentato un nuovo studio secondo cui l’infragilimento 
presenterebbe delle caratteristiche tipiche di rottura duttile. Da osservazioni compiute al 
microscopio (Scanning tunnelling microscope, STM) è stato possibile individuare striature 
formate da linee di microvuoti e notare che la frattura era associata a una sostanziale 
deformazione plastica. Le striature sono una tipica caratteristica frattografica che appare 
negli acciai più duttili caricati con idrogeno. Un’altra caratteristica, che spesso è osservata 
nelle frattografie di acciai martensitici alto resistenziali, è la frattura intergranulare lungo 
gli ex bordi di grani austenitici. La segregazione d’impurezze lungo i bordi di grano 
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austenitici aumenta la suscettibilita all’infragilimento. Nagumo sostiene che il verificarsi 
della rottura non sia sempre associata ad un aumento nel contenuto di idrogeno. Questo 
indica che i difetti agenti come trappole per l’idrogeno in diffusione, più che l’idrogeno di 
per sé, devono essere esaminati come il fattore essenziale dell’infragilimento da idrogeno. 
Proprio i risultati della TDA hanno rivelato che la concentrazione dell’idrogeno non è un 
fattore decisivo nell’infragilimento e che i difetti indotti dalla deformazione, probabilmente 
clusters di vacanze, sono collegate alla suscettibilità all’infragilimento che differisce da 
caso a caso a seconda della microstruttura. Il ruolo dell’idrogeno è stato quindi limitato alla 
stabilizzazione e all’aumento della densità di vacanze. Il modello di Nagumo collega 
l’aumento della densità di vacanze e la loro agglomerazione fino alla frattura. Questa teoria 
pone l’infragilimento nel contesto della frattura duttile in cui le vacanze ricoprono il ruolo 
primario. Il rimedio classico e più usato per l’HE consiste nell’effettuare trattamenti 
termici di degasaggio ogni volta che si ha il sospetto che l’idrogeno si sia introdotto 
all’interno del materiale. Le temperature usate per allontanarlo sono tra 150 e 200 °C. In 
presenza di trappole irreversibili particolari (TiC), la temperatura minima di degasaggio 
sarà 600°C. Quando non è possibile effettuare il degasaggio, è necessario applicare degli 
accorgimenti che riducano i pericoli. Ad esempio evitare in sede di progetto geometrie che 
favoriscano stati triassiali di tensione ed eseguire trattamenti di distensione termica, come 
ad esempio nei giunti saldati. Fondamentale rimane la scelta dell’acciaio idoneo per 
l’impiego al quale sarà destinato, il controllo delle impurezze e la scelta di opportuni cicli 
di lavorazione. 
Spesso ci si riferisce ad esso con il termine di frattura differita in quanto vi è un tempo di 
ritardo tra l’assorbimento di H e la manifestazione del difetto; per questo motivo esso è il 
meno prevedibile delle tipologie di danneggiamento ma fortunatamente rimediabile 
attraverso procedimento sistematico di deidrogenazione. Differentemente 
dall’infragilimento essa si manifesta su materiali già danneggiati irreversibilmente andando 
a formare una frattura. L’esempio più classico è quello di lamiere imbutite, formate o 
piegate che, dopo diverso tempo dalla produzione, si rompono fragilmente. Il meccanismo 
può essere facilmente spiegato ricorrendo al modello dei danneggiamenti da idrogeno. 
Infatti, una volta che l’idrogeno viene assorbito dal metallo, impiegherà un certo intervallo 
di tempo a diffondere nella matrice e a raggiungere i siti più sensibili. Sarà chiaro che, 
come per l’infragilimento, all’aumentare della resistenza dell’acciaio, aumenterà la 
suscettibilità alla rottura differita. Tale fenomeno è il principale limite che impedisce la 
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produzione di acciai ulteriormente resistenti. Ma negli ultimi anni, l’alleggerimento dei 
veicoli, per diminuire i consumi di combustibile e i costi di produzione, ha nuovamente 
aumentato la richiesta di nuovi tipi di acciai alto resistenziali. Spesso, la rottura differita è 
stata collegata anche alla fatica statica e alla tensocorrosione. Riguardo al meccanismo 
scatenante la rottura, è noto che questa si verifica quando l’idrogeno raggiunge una 
particolare concentrazione all’interno del metallo. Quindi, se la concentrazione 
dell’idrogeno assorbito dall’ambiente reale [HE], e la massima concentrazione alla quale 
l’acciaio non soffre rottura differita [HC], sono note, può essere previsto se il metallo 
subisca o no rottura. Cioè se [HE] < [HC] non si verificherà rottura differita. [HC] può 
essere ottenuto come un valore caratteristico di ciascun acciaio e dipende dalla 
composizione, durezza, e altre proprietà di questo. Anche [HE] varia notevolmente col tipo 
di acciaio. Il parametro fornito dalla seguente equazione può essere considerato un indice 
per la valutazione della suscettibilità alla rottura differita degli acciai nell’ambiente reale: 
  
[  ]  [  ]
[  ]
 
Più piccolo è il valore di β, minore sarà la resistenza dell’acciaio alla rottura differita. Se le 
condizioni delle prove di rottura differita simulano efficacemente le condizioni di lavoro 
del componente, non si verificherà rottura finché il valore del parametro resterà positivo. 
Un altro approccio possibile al problema della rottura differita può essere quello di 
sviluppare nuovi acciai appositamente resistenti a tale danneggiamento. La rottura differita 
si verifica spesso in acciai temprati e rinvenuti, sugli ex bordi di grano austenitici. Un 
modo per aumentare la resistenza dei nuovi acciai potrebbe quindi essere quello di 
rafforzare gli ex bordi di grano austenitici. Ciò è possibile in tre modi: 
1. Ridurre la segregazione di elementi come fosforo e zolfo sui bordi di grano 
2. Affinare i bordi di grano per aggiunta di niobio, titanio, e vanadio e diminuire gli 
elementi segregati sui bordi di grano. 
3. Prevenire la precipitazione di pellicole di cementite sugli ex bordi di grano austenitici 
tramite ricotture ad alta temperatura. 
   
21 
 
1.2 Teoria della diffusione dell’idrogeno e 
trappole 
La diffusione quantifica la mobilità di atomi, di qualsiasi natura, ospiti o appartenenti alla struttura 
ospitante, all’interno di una matrice cristallina; essa è funzione della temperatura, della natura del 
reticolo cristallino che accoglie la specie diffondente (in particolar modo è fortemente influenzata 
da irregolarità del reticolo come dislocazioni, vacanze, bordi di grano, inclusioni di atomi estranei, 
fasi secondarie e qualsiasi altra disomogeneità) del carattere delle specie ospiti. Nel caso in esame, 
rappresenta la velocità con la quale l’idrogeno diffonde all’interno di un acciaio, una volta 
assorbito (a temperatura ambiente il suo coefficiente di diffusione nel Ferro puro è circa   
        ⁄ ); esso, essendo l’atomo di minori dimensioni, ha un’estrema mobilita e diffusività nei 
solidi metallici.  L’idrogeno può accumularsi in siti differenti da quelli interstiziali, in aree di vuoti 
interni o in presenza di inclusioni non metalliche, conosciute come “trappole”. Il reticolo cristallino 
dei metalli in realtà non è una struttura ideale (siti reticolo puro         
         ⁄  , bensì 
presenta una matrice ricca di difetti (bordi di grano, dislocazioni e precipitati) che possono agire da 
trappole per l’idrogeno: essi sono caratterizzati da un’energia di legame per l’idrogeno maggiore 
dei siti reticolari, tendono ad attirare gli atomi d’idrogeno che, un volta intrappolati, non avendo 
energia sufficiente ad allontanarsi, resteranno bloccati in tali siti. In generale tale fenomeno ha due 
effetti principali: il primo è che la difficoltà che l’idrogeno incontra nell’uscire dalle trappole (e il 
loro numero) ridurrà il valore della diffusività; il secondo è che l’idrogeno andrà a collocarsi 
preferenzialmente nelle trappole aumentandone così la solubilità. In pratica, per un atomo 
intrappolato la nuova situazione è più stabile dal punto di vista energetico. Le cause che possono 
produrre il movimento dell’idrogeno all’interno della matrice sono quattro:  
 Forze d’attrazione di natura elettronica 
 Tensioni: in presenza di stati di tensione triassiale aumenta la solubilità 
dell’idrogeno 
 Gradienti di temperatura: all’aumentare della temperatura aumenta la solubilità 
dell’idrogeno 
 Forze d’attrazione e repulsione termodinamica 
Si possono avere due siti di trappole: quelle irreversibili e quelle reversibili. La differenza è 
ovviamente di natura energetica in quanto le prime presentano valori tipici              ⁄  
mentre le seconde              ⁄ . La reversibilità di una trappola esprime la probabilità che 
un atomo d’idrogeno possa uscirne, in condizioni ben definite di pressione e temperatura. Parlando 
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di trappole, il ruolo della temperatura è fondamentale essendo legata direttamente all’energia 
vibrazionale dell’atomo e quindi alla sua capacità di movimento. Siccome l’irreversibilità è una 
funzione della temperatura di esercizio, maggiore sarà l’energia termica, maggiori saranno le 
possibilità che l’idrogeno esca dalle trappole, anche quelle che a temperatura ambiente erano 
irreversibili. Questo accade perché esisterà sempre un valore di temperatura superato il quale 
l’energia di legame dei vari tipi di trappole, e dei normali siti, diventerà dello stesso ordine rispetto 
alla possibilità (o probabilità) che l’idrogeno possa uscirne. È per questo che ha senso definire la 
reversibilità o meno delle trappole soltanto in relazione ad una ben precisa temperatura; inoltre è 
sempre bene tener presente che, oltre un certo valore di temperatura, l’idrogeno presente nelle 
trappole diventerà tutto diffusibile. Durante la diffusione dell’idrogeno attraverso l’acciaio si 
possono distinguere due fasi. Il flusso di idrogeno attraversa inizialmente una fase transitoria, 
durante la quale satura le trappole irreversibili, dopodiché, con il riempimento di tutte le trappole 
irreversibili, il processo diffusivo sarà governato da un equilibrio dinamico, durante il quale 
l’idrogeno passerà dalle trappole reversibili e dai siti interstiziali. Le relazioni tra trappole 
reversibili e irreversibili, e gli equilibri energetici che governano l’intrappolamento, sono studiate 
attraverso i risultati delle prove di permeazione e sono alla base della comprensione del fenomeno 
dell’infragilimento. Il modello di Oriani, il quale afferma che sussista l’equilibrio tra l’idrogeno 
intrappolato e quello in diffusione permette di determinare un certo numero di parametri utili alla 
spiegazione del fenomeno dell’intrappolamento a partire dai risultati ottenuti dalle prove 
sperimentali di permeazione. A temperatura costante e uniforme, la diffusione degli atomi lungo 
una specifica direzione può essere descritta dalla prima legge di Fick che nel caso unidimensionale 
assume la forma:  
     
   
  
 
Nel caso degli acciai è comunque buona norma far riferimento ai dati effettivi ottenuti 
tramite le prove di permeazione. La legge del flusso potrà quindi essere riscritta: 




in cui J indica il flusso di idrogeno, D esprime il coefficiente di diffusione apparente, C è la 
concentrazione di idrogeno (sia intrappolato che diffusibile) ed x è la coordinata spaziale. 
All’aumentare della temperatura cresce la mobilità degli atomi nel metallo. Il coefficiente di 
diffusione segue una legge di tipo Arrhenius, ovvero:  
              ⁄  
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 dove    indica il fattore preesponenziale ed      rappresenta l’energia di attivazione per la specie 
che diffonde; sia     che    sono fattori che dipendono dall’affinità della specie diffondente con la 
struttura ospitante. Nel caso di basse saturazioni, il numero dei siti trappola e la relativa energia di 
intrappolamento sono ricavabili attraverso la formula che lega il coefficiente di diffusione 
apparente in funzione della temperatura alla diffusività del reticolo puro:  
                       ⁄⁄
  
 
dove    indica la diffusività del ferro puro,    il numero dei siti trappola,     l’energia di 
intrappolamento, R la costante dei gas e T la temperatura della prova. Sotto condizioni di 
saturazione delle trappole, cioè per alte concentrazioni di idrogeno, non è più utilizzabile la formula 
sopra citata ma bisogna utilizzare altre equazioni che meglio rispecchiano la reale situazione che si 
crea durante la diffusione: 
    
    ⁄         ⁄   
      ⁄ , 
      ⁄ , 
          ⁄      
          ⁄      
 
dove h è lo spessore in cm,     il time lag “intrappolato”,    la concentrazione di idrogeno nel 
reticolo cristallino alla superficie di input della membrana di permeazione, k la probabilità di 
transizione dell’idrogeno da siti reticolari a siti trappola, p la probabilità dell’idrogeno di 
fuoriuscire dai siti trappola verso siti reticolari,   e   son parametri della trappola specifica[7]. 
1.2.1 Effetti degli elementi di lega sulla diffusione 
dell’idrogeno 
Sperimentalmente è stato osservato che gli elementi di lega e le impurezze alterano gli 
andamenti della solubilità e della diffusività. Si consideri che rispetto alla diffusività 
dell’idrogeno nel ferro puro (7・10-5 cm2/s) quella dello stesso elemento in carbonio o 
azoto scende fino a 1・10-16 cm2/s. Per spiegare questo fenomeno si fa ancora riferimento 
al concetto di trappola intesa in questo caso come difetto indotto dalla presenza di atomi di 
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soluto e precipitati. Nell’ambito di studi sugli effetti del decapaggio acido[18] è stato 
dimostrato che il rame ritarda la corrosione e l’assorbimento d’idrogeno, mentre il fosforo 
ha gli effetti contrari. Infine elementi come zolfo, selenio, arsenico, antimonio e stagno ne 
aumentano l’assorbimento. In generale la presenza di elementi alliganti fa diminuire il 
coefficiente di permeazione (prodotto della diffusività e della solubilità per pressione di 1 
bar di H2). E’ stato verificato che silicio e cromo ritardano la diffusione dell’idrogeno. 
Riferendoci ancora al modello precedente, gli atomi di cromo creano delle trappole, 
diminuendo il coefficiente di diffusione dell’idrogeno. Ma gli effetti maggiori, in 
riferimento alla solubilità e alla diffusività, sono dovuti alla presenza di carburi e nitruri di 
molibdeno, vanadio, niobio, titanio e zirconio: infatti tali precipitati generano molti siti 
estesi dove l’idrogeno può migrare e restare intrappolato. Tra i carburi sopra elencati è 
ovvio che l’influenza dipenderà dalla minore o maggiore coerenza del precipitato con il 
reticolo. I nitriti in particolare sono ancor meno solubili dei carburi. In cifre la diminuzione 
di diffusività è di circa un ordine di grandezza. 
 
  






Tecniche sperimentali e materiali 
utilizzati  








Nelle prove di permeazione del presente lavoro è stato utilizzato ferro industrialmente puro 
(ottenuto tramite un processo di laminazione industriale), ferro laminato a vari tassi e 
acciaio IF al titanio da smaltatura di provenienza electrolux. L’IF al titanio, caratterizzato 
da un basso valore degli interstiziali (C e N) tale da conferirgli un’elevata stampabilità, 
trova largo impiego nel settore automobilistico ed elettrodomestico. 
2.2 Cella Devanathan 
 
 
Figura 2.1: cella di Devanathan 
 
Nel presente studio sono state effettuate delle prove di permeazione di Devanathan in 
temperatura, per ricavare il coefficiente di diffusione del materiale in studio, la quantità di 
idrogeno atomico che si viene a produrre sulla superficie metallica e il numero di siti 
trappola ai vari tassi di laminazione. Durante tali prove il materiale metallico deve essere 
presente come lastra sottile. Il provino viene caricato con idrogeno, il quale penetra 
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all’interno del metallo e viene riestratto dalla faccia opposta, polarizzata anodicamente. La 
velocità di permeazione letta allo stazionario è una misura della tendenza del materiale ad 
adsorbire gli atomi d’idrogeno; l’analisi del transitorio permette di ottenere dati attendibili 
sulla cinetica di diffusione nei metalli. Questo tipo di prova viene condotta in una 
particolare cella elettrochimica composta da una semicella anodica ed una semicella 
catodica  (vedi Figura2.2). 
 
Figura2.2: schema della cella Devanhatan 
 
Le due semicelle sono entrambe dotate sia di un’apertura laterale, sia di alcuni fori per il 
posizionamento degli elettrodi. Il campione, sotto forma di lamina sottile, viene 
posizionato nell’interfaccia tra le due semicelle, in corrispondenza delle aperture laterali. 
Nella semicella anodica viene introdotta una soluzione 0,1N di NaOH, il lato catodico 
invece viene riempito               (acido solforico più Tiosolfato di sodio 
pentaidratato). Le due soluzioni devono essere in quantità tale da coprire completamente la 
lamina metallica. Il campione costituisce l’elettrodo di lavoro sia della cella anodica sia di 
quella catodica. All’interno della semicella anodica vengono posti un elettrodo di 
riferimento ed un controelettrodo. L’elettrodo di riferimento è necessario per poter fissare 
un valore di zero da cui misurare la differenza di potenziale tra lamina e controelettrodo. 
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L’elettrolita presente in ogni semicella serve per chiudere il circuito tra campione e 
controelettrodo. La prova di permeazione è suddivisa in due stadi: 
1. passivazione; 
2. permeazione. 
Nella prima fase viene introdotta la soluzione di idrossido di sodio 0.1 N nella semicella 
anodica, e viene applicato una differenza di tensione tra il campione e il controelettrodo in 
platino, pari ad 0.2 V rispetto al riferimento in alcanomelano, in questo modo si forma uno 
strato di passivazione sulla superficie del campione. Durante questa fase le correnti di fondo 
misurate diminuiscono fino a valori attorno a 1μA permettendo quindi il raggiungimento ottimale 
del rapporto tra il segnale in uscita e il rumore di misura. Durante la passivazione viene 
acquisito il valore della corrente circolante tra il campione metallico e il controelettrodo, la 
corrente passa da valori molto elevati fino ad arrivare a valori attorno ad 1μA. Solitamente 
la passivazione viene interrotta quando la differenza tra due campionamenti successivi 
della corrente, e il valore della corrente stessa è di circa tre ordini di grandezza inferiore 
alla corrente. A questo punto si può dar inizio alla prova, introducendo nella semicella 
catodica la soluzione idrogenante, il potenziale di passivazione sul lato anodico imposto 
all’inizio viene mantenuto. L’idrogeno atomico prodotto nella semicella catodica viene in 
parte adsorbito sulla superficie del campione, e la restante parte viene ricombinata ad 
idrogeno in forma molecolare, per poi fuoriuscire dalla soluzione catodica. Gli atomi 
d’idrogeno, inizialmente adsorbiti, sono quindi assorbiti dal materiale metallico secondo la 
reazione di penetrazione, migrano dal lato catodico a quello anodico, dove fuoriesce e 
viene ossidato a ioni H+. La tensione anodica imposta garantisce la completa ossidazione 
dell’idrogeno cosicché la concentrazione di H sulla superficie è mantenuta nulla. 
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Figura2.3: andamento concentrazione H all’interno della membrana 
  
Durante l’ossidazione dell’idrogeno si ha che: 
                                                             Hads → H+ + e-  
 
Per ogni ione H+ che si forma viene liberato un elettrone, gli elettroni totali prodotti dalla 
reazione costituiscono un flusso di corrente tra campione e controelettrodo anodico. Dalla 
corrente circolante nella cella anodica sarà possibile ricavare la quantità d’idrogeno che 
permea attraverso il campione metallico. Il flusso d’idrogeno cresce all’aumentare del 
gradiente di concentrazione sul lato di uscita della lamina, l’evoluzione si arresta per 
raggiungere uno stato stazionario che sulla curva è osservabile in corrispondenza del 
plateau. 
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Figura2.4: diffusione dell’idrogeno attraverso il campione  
 
Siamo in presenza dello stazionario quando la concentrazione assume un andamento in 
prima approssimazione lineare nello spessore da cui deriva un flusso di idrogeno costante. 
Nella fase iniziale il flusso di idrogeno è rallentato dalla presenza di trappole irreversibili 
non sature, queste catturano l’idrogeno per saturarsi e gli impediscono la fuoriuscita. Da 
ciò risulta una diminuzione della diffusività rispetto ad un sistema che rispetti 
perfettamente le leggi di Fick. 
2.2.1 Modalità di esecuzione 
Le prove di permeazione di Devanathan sono state effettuate su, ferro industrialmente 
puro, ferro laminato e acciaio IF per smaltatura di provenienza industriale (Electrolux). Le 
lamine sono state per prima cosa pulite utilizzando una spazzola abrasiva e sapone dal 
potere sgrassante. Dopodiché per ottenere superfici dei campioni quanto più simili e 
“lucide”, la preparazione prevedeva una carteggiatura manuale. Questa fase è molto 
importante nella preparazione dei campioni, in quanto il fenomeno dell’adsorbimento, è 
influenzato dallo stato della superficie (in particolare per i bassi tassi di laminazione). Le 
superfici delle lamine sono state quindi preparate con l’utilizzo di carte abrasive, in 
particolare utilizzando la sequenza di carte: GRIT 120, GRIT 240, GRIT 600, GRIT 800 
lubrificando le superfici con l’utilizzo di alcol etilico. Infine le lamine sono state pulite in 
acetone agitato con ultrasuoni ed asciugate in aria. Contemporaneamente alla fase di 
preparazione superficiale, poiché le prove dovevano esser svolte in temperatura, è stata 
riempita una vasca elettrica con acqua distillata e portata a temperatura prefissata e 
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costante. A questo punto le piastrine sono pronte per essere montate sulla cella di 
Devanathan, per essere sottoposte a passivazione e permeazione, il tutto mentre la cella è 
ovviamente immersa nella vasca. Nella semicella anodica è stata introdotta una soluzione 
0,1 N di NaOH; nella semicella catodica invece              . L’elettrodo a 
calomelano saturo è stato utilizzato come riferimento, mentre platino come controelettrodo. 
La tensione imposta e la lettura della corrente nella cella anodica sono state effettuate 
tramite un potenziostato. 
2.2.2 Elaborazione dati 
 
Figura2.5: curva di permeazione  
2.2.2.1 Diffusività 
Per quanto riguarda la diffusività si pone attenzione al transitorio della curva di 
permeazione. Per caratterizzare il transitorio e quindi ricavare la diffusività, si è fatto 
riferimento a questi due parametri anche per effettuare un confronto a posteriori: 
 Time lag (Tl). 
 63% 
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 (a) Time Lag. 
Il più utilizzato tra i 2 tempi caratteristici è il Time Lag (  ). Esso è legato al tempo 
richiesto per ottenere un flusso stazionario all’interno del provino dopo che il caricamento 
è iniziato. Il time lag può essere valutato dalla dipendenza tra tempo e carica sul lato 
anodico. Quando la corrente raggiunge uno stato stazionario, la carica segue una 




    
 
in cui il time lag è espresso in secondi. 
 
Figura2.6: analisi diffusività mediante time lag 
 
 




Il secondo metodo utilizzato è un puro calcolo teorico: viene calcolato il 63% della 
corrente a regime e per quel valore si traccia una retta verticale che interseca la retta dei 
tempi appunto in     .  La diffusività si calcola con la classica formula previa sostituzione 
del      come tempo caratteristico 
  
  




Figura2.7: analisi diffusività mediante metodo del 63% 
 
Sotto condizioni di diffusione controllata, questi tempi caratteristici dovrebbero ognuno 
essere proporzionale al quadrato dello spessore; quindi le equazioni sopra citate 
costituiscono un test per verificare che la velocità di permeazione è controllata dalla 
diffusione piuttosto che la cinetica di superficie. 
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Per ogni provino sono state svolte quattro prove a quattro temperature diverse che hanno 
permesso di trovare l’andamento del coefficiente di diffusione al variare della temperatura. 
Tale andamento ha la tipica forma di Arrhenius 
      
   
   
in cui il coefficiente pre-esponenziale    corrisponde all’intercetta della retta con l’asse 
delle ordinate espresso in 
   
 
,     l’energia di attivazione della diffusione espressa in 
  
   
, 
R la costante dei gas pari a      
 
     
 e T la temperatura di esercizio in Kelvin. Un 
andamento tipico è mostrato nella figura sottostante. 
 
Figura2.8: andamento coefficiente diffusione in funzione del reciproco dell a 
temperatura in scala logaritmica 
2.2.2.2 Permeabilità 
Per quanto riguarda la permeabilità si fa riferimento allo stazionario della curva di 
permeazione. Per il calcolo è stata usata la formula sottostante 
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nella quale    è la corrente a regime espressa in Amphere, h lo spessore della piastrina in 
cm, A l’area esposta in    e F è la costante di Faraday che equivale a       
   
   
. Anche 
in questo caso è stato ricavato l’andamento della permeabilità in funzione della 
temperatura. 
      
   
   
in cui    corrisponde all’intercetta della retta con l’asse delle ordinate e    è l’energia di 
attivazione della permeabilità espressa sempre in 
  
   
. Il grafico sottostante mostra 
l’andamento tipico della retta interpolante i quattro punti sperimentali. 
 
Figura2.9: andamento della permeabilità in funzione del reciproco della temperatura 
in scala logaritmica  
2.2.2.3 Solubilità 
La solubilità è una misura non ricavabile direttamente dalla curva di permeazione ma solo 
indirettamente, come rapporto tra la permeabilità e la diffusività, portandosi quindi con sé 
la somma degli errori sperimentali posseduti da ciascuna grandezza dalla quale deriva. 






      
   
   
  
Anche in questo caso è stato ricavato l’andamento della solubilità in funzione della 
temperatura; esso segue la classica formulazione di Arrhenius 
      
   
   
in cui    rappresentata l’intercetta con l’asse delle ordinate espressa in 
   
   
 e   è l’energia 
di attivazione per la solubilità in
  
   
. Nella figura sottostante si riporta l’andamento tipico 
della solubilità in funzione della temperatura. 
 
Figura2.10: andamento della solubilità in funzione del reciproco della temperatura in 
scala logaritmica 
2.2.2.4 Trappole 
I siti trappola per i vari tassi di laminazione sono stati ricavati sotto due ipotesi: 
-non saturazione delle trappole 
-saturazione delle trappole 
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In entrambi i casi è stato fatto riferimento alla teoria dell’equilibrio locale formulata da 
Oriani in un suo articolo del 1970. 
-Non saturazione trappole 
In questo caso si è utilizzata la formula seguente 







   
                                                       (3) 
In cui      e    sono rispettivamente la diffusività efficace e la diffusività “lattice” ovvero 
del reticolo del ferro puro ricavate sperimentalmente alle varie temperature espresse in  
   
 
,    e    rappresentano i siti trappola del laminato e i siti reticolari del ferro puro ed    
rappresenta l’energia d’intrappolamento espressa in 
  
   
; come valore di    è stato assunto 
quello di Kiuchi [19], il quale tra i -40°C e gli 80°C costituisce una delle migliori 
rappresentazione per la diffusività per la struttura cubica a corpo centrato del Ferro (CCC).  
             
    
  
   
     [
   
 
] 
 Dopo vari passaggi non riportati la (3) è stata linearizzata e posta nella classica forma di 
Arrhenius come sotto riportata 
    
  
   
in cui  
  
  
    





Graficamente quindi sono stati trovati per ogni tasso di laminazione il numero di siti 
trappola e l’energia di intrappolamento. Tramite programma Origin è stato graficata la retta 
in questione; moltiplicando per la costante dei gas R il coefficiente angolare della retta e 
facendo l’esponenziale del valore ottenuto dall’intercetta con l’asse delle ordinate, sono 
stati ricavati l’energia di intrappolamento e il rapporto K. La figura seguente mostra un 
esempio di quanto detto.  





Figura2.11:andamento del numero dei siti trappola in funzione del reciproco della 




Nel caso di saturazione delle trappole sono state utilizzate le seguenti formule già 
menzionate nel capitolo1: 
 






    
  
  
                                                                 (4) 
                                                         
 
 
                        
 
 
                                                      (5) 
                                            (
  
  
 )                           
  
  
                                   (6) 
 
in cui    e    sono i time lag nel caso di trappole e reticolo puro alle varie temperature,    
e     i coefficienti di diffusività, alle varie temperature, nel caso di trappole e reticolo 
puro,    i siti trappola ai vari tassi di laminazione,    la concentrazione di idrogeno nel 
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reticolo puro alla superficie di input della membrana di permeazione, R la costante dei gas 
e T la temperatura in Kelvin. I valori del rapporto 
 
 
 sono stati inizialmente presi dalla 
letteratura sia per il caso del ferro che per il caso del materiale IF [8] [9]; a posteriori è 
stato poi verificato che fossero vicini a quelli sperimentali ricavati dalle prove. Il rapporto 
tra i time lag è inversamente proporzionale all’inverso del rapporto delle diffusività solo 
nel caso di spessore costante; per far questo è stato fittiziamente imposto che si stesse 
analizzando il ferro puro mettendo nella formula della concentrazione ricavata dai dati 
sperimentali ai vari tassi di laminazione la diffusività dell’idrogeno nel reticolo puro al 
variare della temperatura, formula seguente. 
 
   
    
      
 
 
in cui   è la corrente di permeazione a regime, F la costante di Faraday e A la superficie di 
esposizione. 
  




La permeazione di Devanathan è il sistema di laboratorio più utilizzato e più accurato per 
misurare la diffusione dell’idrogeno attraverso un materiale metallico. Ciò nonostante 
questo presenta alcune peculiarità principalmente connesse con la perdita di tempo utile 
specialmente in una realtà industriale: 
- preparazione accurata del materiale per permettere una “buona lettura” della corrente 
anodica; 
- lungo processo di passivazione del lato anodico della cella per migliorare la lettura della 
corrente anodica, prima di poter iniziare la permeazione. 
Per questi motivi nel presente studio è stato utilizzato anche un altro dispositivo: 
l’innovativo HELIOS II (Hydrogen Embrittlement Line Instruments and Operative 
Sensors brevettato da Letomec Srl). HELIOS II è uno dei cinque strumenti facenti parte 
della gamma HELIOS, ed è in grado di offrire un'alternativa valida alla cella di 
Devanathan. HELIOS II è uno strumento di uso immediato e pratico, non necessita di una 
superficie del campione particolarmente accurata per ottenere comunque la stessa 
accuratezza nella lettura del segnale uscente. Non prevede inoltre il processo di 
passivazione. HELIOS II è composto da una cella dotata di due aperture, di cui una posta 
lateralmente ed un’altra posta sulla pianta superiore. La cella è atta a contenere la 
soluzione idrogenante, e sull’apertura laterale va a posizionarsi il materiale oggetto 
d’esame (vedi Figura2.12). L’apertura superiore è stata pensata per l’introduzione di un 
eventuale elettrodo di riferimento, o per la deaerazione della soluzione in gioco durante la 
permeazione. Durante le prove, l’idrogeno che viene prodotto sulla superficie del 
campione a contatto con la soluzione, in parte viene adsorbito e in parte viene ricombinato 
ad idrogeno molecolare. L’idrogeno adsorbito, viene successivamente assorbito e 
attraversa il campione, fuoriuscendo dalla superficie opposta. A battuta con il campione 
metallico è presente il sensore allo stato solido che attraverso un’unità elettronica rileva, all’interno 
di una miscela di idrogeno e aria, l’idrogeno che sta permeando e lo codifica in un valore di 
tensione che viene visualizzato attraverso un apposito programma sul PC. Sull’apparecchiatura è 
presente una pompa, questa garantisce l’aspirazione del flusso d’aria contenente l’idrogeno 
per evitare sia il “ristagno” che la saturazione del sensore. 




Figura2.12: rappresentazione schematica HelisoII  
2.3.1 Modalità di esecuzione ed elaborazione dati 
Le prove di permeazione con HELIOS II sono state effettuate su  lamine di acciaio IF  per 
smaltatura di provenienza industriale (Electrolux) a temperatura ambiente. La buona 
condizione superficiale delle lamine ha permesso una pulizia molto veloce con soluzione 
sgrassante per 5 minuti e una passata di scotch brite; HELIOS II riesce a fornire un buon 
segnale in uscita anche con superfici non perfettamente lucidate. Successivamente le 
piastrine sono state successivamente pulite in acetone agitato con ultrasuoni ed asciugati in 
aria. A questo punto le piastrine sono pronte per essere montate sull’apertura laterale della 
cella. Prima di introdurre la soluzione in studio, è necessario accertarsi che lo strumento 
HELIOS II misuri lo zero, e che non sia saturo da prove precedentemente effettuate. . Lo 
zero dello strumento corrisponde a pochi mV di tensione in quanto esso è comunque a contatto con 
l’atmosfera dove è presente una minima quantità di idrogeno Raggiunto lo zero nella cella può 
essere introdotto la soluzione. Per quanto concerne l’elaborazione dei dati, sono state 
utilizzate le formule già precedentemente menzionate riguardo alla diffusività nel caso 
della cella di Devanathan.  
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2.4 Microscopio metallografico e metallografia 
ottica 
L’analisi metallografica dei materiali e stata condotta con un microscopio ottico a 
riflessione, il cui principio di funzionamento e riportato schematicamente in figura 2.13. 
 
Figura2.13: principio funzionamento microscopio metallografico  
 
La luce di elevata intensità emessa da una sorgente è centrata e collimata da diaframmi e 
condensatori e incide su uno specchio semi-riflettente che la devia verso la superficie del 
campione attraverso la lente obiettivo. La luce riflessa dalla superficie in esame attraversa 
nuovamente, in senso contrario, lo specchio e si concentra nel fuoco della lente obiettivo. 
In questo punto è posto un prisma deflettore in grado di deviare totalmente o parzialmente 
il segnale luminoso verso la lente oculare che permette la visione ingrandita. La superficie 
dell’immagine si basa sulla variazione della luminosità dell’immagine al variare 
dell’orientamento della superficie del campione (figura 2.14). A questo scopo s’impiegano 
   
44 
 
gli attacchi metallografici che amplificando i dislivelli locali (bordi di grano, inclusioni, 
etc.) aumentano il contrasto dell’immagine. 
 
Figura2.14: Luminosità dell’immagine al variare dell’orientamento della 
superficie del campione 
 
Le fasi di preparazione dei provini per tale analisi sono: 
1. inglobatura 
2. lucidatura 
3. pulitura e asciugatura 
Dopo aver tagliato un campione rappresentativo del manufatto in studio, senza alterarne le 
proprietà viene sottoposto ad inglobatura. I provini metallici sono inglobati a caldo in 
formelle di resina termoindurente (vedi Figura2.15) al fine di bloccarli durante le 
operazioni di lucidatura attraverso il carteggio. Il processo d’inglobatura avviene in 
un’apposita macchina secondo un ciclo standard. Il campione viene inserito, insieme alla 
resina in polvere, nel cilindro di una pressa e portato gradualmente alla temperatura di 180 
°C e lì mantenuto, sotto pressione (30-40MPa), per circa 15 minuti; il riscaldamento e poi 
   
45 
 
il raffreddamento, entrambi ad alta pressione, comportano l’indurimento e la coesione della 
resina con il provino annegato in essa. 
 
Figura2.15: provino inglobato nella formella in resina  
 
Successivamente la formella contenente il campione viene sottoposta ad una prima 
spianatura meccanica mediante l’utilizzo di carte abrasive, e una seconda spianatura a 
piatti rotanti per lucidare il campione mediante dischi rotanti con paste diamantate 
(figura2.16). 
Figura2.16: schema dell’azione dei granuli  abrasivi durante la levigatura  
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Una volta che il provino è stato preparato viene sottoposto all’attacco metallografico: per 
poter osservare al meglio la microstruttura cristallografica degli acciai, l’attacco chimico è 
stato realizzato impiegando una soluzione composta dal 2% in volume da acido nitrico in 
alcol (“Nital”). Tale operazione ha permesso di mettere in evidenza l’orientamento 
granulometrico. Dopo la preparazione, i campioni sono stati osservati al microscopio 
ottico. Le seguenti immagini riportano l’ingrandimento della struttura di tre provini 
caratteristici: il ferro puro, il ferro laminato al 67% e un materiale industriale electrolux. 
  






Risultati sperimentali  
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3.1 Permeazione con Devanathan 
Con la cella di Devanathan sono state effettuate delle prove in tempertura sui vari provini 
riportati nella tabella1.1. Si è partiti dal ferro puro (percentuale riduzione 0%) fino al ferro 
laminato ad una riduzione dell’67%; inoltre sono state effettuate delle prove in temperatura 
anche su acciaio IF al titanio da smaltatura di provenienza Electrolux (provino numero 6). 
Ogni provino, sottoposto a quattro prove, dopo ogni misurazione è stato pulito 
sostanzialemente attraverso carta abrasiva; questo all’interno dello stesso provino poteva 
far si che lo spessore finale discostasse qualche decimo di mm dallo spessore indicato in 
tabella3.1 a seconda della più o meno marcata pulizia. Ai fini del risultato numerico questo 
non è stato comunque un problema poiché tramite l’ausilio di foglio di calcolo excel sono 
stati annotati tutti i dati di ingresso facendo molta attenzione alle misurazioni. 
 
Provino Spessore in.    (cm) Spessore fin.     (cm) Riduzione  (%) 
1 0,4507 0,4507 0 
2 0,4507 0,295 34,6 
3 0,4507 0,233 48,3 
4 0,4507 0,146 67,6 
5 0,4507 0,0472 89,5 
6 0,06 0,06 1 
Tabella3.1: percentuale riduzione provini utilizzati nelle prove di permeazione con cella di 
Devanathan 
 
   
        
   
     
3.1.1 Diffusività, permeabilità e solubilità 
Con la cella di Devanathan sono state effettuate delle prove in tempertura su ferro industrialmente 
puro, ferro laminato e acciaio IF da smaltatura di provenienza electrolux. Per ogni provino son state 
svolte quattro prove a quattro temperature diverse che vanno dalla temperatura ambiente a quella di 
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circa 65°C; così facendo è stato possibile effettuare un confronto a temperatura costante tra i vari 
provini. Prima di tutto, per ogni prova, sono stati annotati i valori dello spessore e della corrente a 
regime, non tanto per verificare che ovviamente crescesse al crescere della temperatura, quanto 
perché necessaria al calcolo della permeabilità P (tabella 3.2).   
 
Provino T [°C] Corrente regime [A] Permeabilità [
    
    
] 
Ferro puro 23 5.22E-05 3.48E-11 
34 1.80E-04 1.20E-10 
45 2.65E-04 1.76E-10 
62 4.38E-04 2.87E-10 
Laminato34% 22 7.12E-05 3.11E-11 
35 9.45E-05 4.11E-11 
45 2.52E-04 1.10E-10 
63 5.71E-04 2.49E-10 
Laminato 
48% 
22 7.25E-05 2.50E-11 
35 1.74E-04 5.94E-11 
45 2.36E-04 8.06E-11 
64.5 6.79E-04 2.31E-10 
Laminato 
67% 
23 5.11E-05 1.10E-11 
34 6.69E-05 1.45E-11 
45 1.51E-04 3.24E-11 
62 3.37E-04 7.22E-11 
IF 22 6.54E-05 5.81E-12 
33.5 1.39E-04 1.24E-11 
44 1.88E-04 1.69E-11 
61 4.15E-04 4.30E-11 
Tabella 3.2: permeabilità 
Successivamente è stata calcolata la diffusività D attraverso i due metodi sopra citati; non potendo 
dire a priori quale dei due metodi fosse migliore, è stato calcolato il loro errore relativo: è stato 
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dunque visto come la variazione del coefficiente di diffusività sia all’interno di un fattore pari al 
10% (tabella 3.3). 
 
Provino T (°C) D_    
   
 
  D_     (
   
 
  
Ferro puro 23 3.3E-05 3.0E-05 
34 4E-05 3.6E-05 
45 4.2E-05 3.8E-05 
62 5.1E-05 4.6E-05 
Laminato34% 22 5.7E-06 5.4E-06 
35 7.9E-06 7.5E-06 
45 8.2E-06 7.8E-06 
63 1.3E-05 1.2E-05 
Laminato 
48% 
22 3.4E-06 3.3E-06 
35 5E-06 4.6E-06 
45 5.9E-06 5.6E-06 
64.5 8.6E-06 8E-06 
Laminato 
67% 
23 7.8E-07 7.1E-07 
34 1.2E-06 1.1E-06 
45 1.9E-06 1.7E-06 
62 2.8E-06 2.6E-06 
IF 22 2.9E-06 2.6E-06 
33.5 3.2E-06 3E-06 
44 3.2E-06 3E-06 
61 3.5E-06 3.7E-06 
Tabella 3.3: diffusività con  metodi a confronto 
 
Dal rapporto tra permeabilità e diffusività è stata ricavata la solubilità. Dai valori indicati nelle 
tabelle si vede come,salvo errori sperimentali, all’aumentare del tasso di laminazione il più 
difficoltoso abbandono delle trappole fa diminuire la diffusività e il maggior numero di trappole 
aumenti la solubilità. In tabella 3.4 si riportano i valori ricavati per la solubilità. 
   
52 
 
Provino T (°C) Solubilità (mol/cm^3) 






















È interessante vedere come per uno stesso provino, quindi per uno spessore fissato, all’aumentare 
della temperatura la permeazione risulti più veloce poiché aumenta la diffusività; a titolo di 
esempio si riportano due figure (figura3.1 e figura3.2) nelle quali si può constatare appunto come 
all’aumentare della temperatura si riduca il time lag e s’innalzi la corrente a regime.  
 




Figura3.1: permeazioni ferro industrialmente puro 
 
 
Figura3.2: permeazioni ferro laminato al 48% 
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Infine si riporta la variazione del coefficiente di diffusività in funzione del tasso di laminazione per 
le quattro temperature di prova: il grafico conferma la dimuzione della diffusività dovuta 
all’aumento del numero di dislocazioni (trappole) in seguito al maggior tasso di laminazione 
eseguito (figura 3.3). 
 
Figura3.3: andamenti Arrhenius della diffusività a temperatura costante  
 
La diffusività, la permeabilità e la solubilità, in funzione della temperatura seguono una legge di 
tipo Arrhenius; di conseguenza per ogni provino sono stati ricavati il valore dell’energia di 
attivazione e il fattore pre-sponenziale per le tre grandezze in questione (tabella3.5, tabella 3.6 e 
tabella3.7). 
Provino     (
   
 
)     (
     
   
  
Laminato 0% 1.1E-03 8.5 
Laminato 34% 3.2E-03 16 
Laminato 48% 4.7E-03 18 
Laminato 67% 5.7E-02 27 
IF 1.4E-05 3.8 
Tabella3.5: coeffcienti di Arrhenius diffusività 
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Provino     (
    
    
      
      
   
  
Laminato 0% 1.4E-03 42 
Laminato 34% 1.9E-03 44 
Laminato 48% 8.1E-04 42 
Laminato 67% 2.1E-04 42 
IF 1.0E-04 41 
Tabella3.6: coefficienti Arrhenius permeabilità 
 
Provino      (
   
   
     
      
    
  
Laminato 0% 1.34 34 
Laminato 34% 5.9E-1 29 
Laminato 48% 1.7E-1 25 
Laminato 67% 8E-2 22 
IF 7.4 37 
Tabella3.7: coefficienti di Arrhenius solubilità 
 
Di seguito si riportano i grafici di queste tre grandezze. Dal grafico relativo alla diffusività (figura 
3.4) si possono trarre due considerazioni: inanzitutto si possono distinguere i materiali in due 
famiglie sulla base dell’energia di attivazione delle trappole (coefficiente angolare delle rette): una 
prima famiglia costituita dal ferro industrialmente puro e dall’acciaio IF al titanio e una seconda 
famiglia composta da i vari tassi di laminazione del ferro;  questa variazione di pendenza  è 
sinonimo della diversa tipologia di trappole attivate quali i bordi di grano per la prima e le 
dislocazioni per la seconda; inoltre si può notare come la variazione del valore assoluto della 
diffusività derivi dalla differente natura chimica dei materiali in questione; inoltre si vede come 
all’aumentare della temperatura aumenti la mobilità degli atomi nel metallo. Dal grafico relativo 
alla solubilità (figura 3.6) si può notare come sia la temperatura sia il tasso di lavorazione a freddo 
determinino l’aumento della solubilità. La temperatura gioca un ruolo importante  in quanto il 
processo di solubilizzazione è un processo termicamente attivato come descritto dalla legge di 
Arrhenius. Inoltre all’aumentare del tasso di laminazione e quindi del numero di trappole, 
l’idrogeno avrà a disposizione un maggior numero di siti preferenziali dove collocarsi quindi 
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aumentando anch’esso il valore della solubilità. Infine il grafico sulla permeabilità (figura3.5) 
evidenzia come questa grandezza, definita come il prodotto tra la solubilità e la diffusività, sia un 
compromesso tra l’aumento di solubilità e la diminuzione di diffusività; questo compromesso è ben 




Figura3.4: andamento Arrhenius della diffusività   




Figura3.5: andamento Arrhenius della permeabilità  
 
Figura3.6: andamento Arrhenius della solubilità  
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3.1.2 Trappole  
Lo studio delle trappole è stato effettuato sotto l’ipotesi dell’equilibrio locale di Oriani sia nel caso 
di bassa saturazione delle trappole sia nel caso di  completa saturazione servendosi delle formule 
precedentemente fornite; . In entrambi i casi per il calcolo, come diffusività reticolare al 
variare della temperatura, è stata utilizzata l’equazione ricavata da Kiuchi e McLellan. 
-bassa saturazione 
Per ricavare il numero di trappole e l’energia d’intrappolamento sotto questa ipotesi è stata 
utilizzata la formula (3) riportata al paragrafo 2.2.2.4. Nel caso di bassa saturazione i valori 
son contraddistinti da una bassa energia di intrappolamento non compatibile con i valori 
dell’energia di attivazione per le dislocazioni (turnbull ricavò un energia pari a        ⁄ ) e da un 
numero di siti trappola molto elevato quasi dello stesso ordine di grandezza dei siti reticolari del 
ferro. Quindi mentre l’ipotesi che le trappole siano occupate è ragionevole, quella riguardo alla 
bassa occupazione non lo è e questo fa si che i risultati siano poco attendibili; pertanto è stato preso 
in considerazione l’altro approccio che prevede la completa saturazione delle trappole.  I valori 
ottenuti da tale formula sono indicati nella tabella sottostante. 
 
Provino Siti trappola  
    
   
  Energia intrappolamento 
(
  
    
  
Laminato 34% 6.0E22 9.3 
Laminato 48% 4.3E22 11.5 
Laminato 67% 6.2E21 20.1 
IF 1.3E23 9.7 
Tabella3.8: siti trappola ed energia di intrappolamento sotto ipotesi di non 
saturazione 
-completa saturazione 
In questo caso sono state utilizzate le formule (4), (5) e (6).  In prima analisi come rapporto 
  ⁄  è stato utilizzato il valore ipotizzato da Turnbull (            ) per il ferro industrialmente 
puro e per diversi tassi di laminazione e quello ipotizzato da Pressouyre per l’acciaio IF da 
smaltatura.  La tabella3.9 mostra i valori ottenuti.  
 
 




Provino T (°C)      
    
   
      
     
    
  
Ferro puro 22 1.1E+17 3.9E+04 
34 2.9E+17 4.0E+04 
45 4.3E+17 4.2E+04 
63 5.1E+17 4.4E+04 
Laminato34% 22 1.0E+18 3.9E+04 
34 9.4E+17 4.0E+04 
45 2.4E+18 4.2E+04 
63 3.4E+18 4.4E+04 
Laminato 48% 22 1.4E+18 3.9E+04 
34 2.5E+18 4.0E+04 
45 2.5E+18 4.2E+04 
63 4.9E+18 4.4E+04 
Laminato 67% 22 2.8E+18 3.9E+04 
34 2.3E+18 4.0E+04 
45 3.4E+18 4.2E+04 
63 4.9E+18 4.4E+04 
IF 22 3.9E+17 4.1E+04 
34 7.3E+17 4.2E+04 
45 1.0E+18 4.4E+04 
63 2.3E+18 4.6E+04 
Tabella3.9: siti trappola ed energia intrappolamento sotto ipotesi di completa 
saturazione 
 
A parità di spessore e quindi del tasso di laminazione il numero dei siti trappola dovrebbe 
essere costante; i valori ottenuti sembrano però apparentemente non confermare tale teoria. 
Questo è dovuto alla mancanza di completa saturazione delle trappole alle temperature più 
basse, situazione che invece si verifica a temperature più elevate. Se per ogni provino si 
pone attenzione ai valori corrispondenti alle ultime due temperature, si può notare come 
questi risultino accettabilmente costanti considerando gli errori sperimentali. Pertanto, 
poiché il valore dei siti reticolari tende al valore ottenuto alle temperature più elevate, 
viene preso come valore di riferimento una media di quelli corrispondenti alle ultime due 
temperature; le tabelle seguenti riportano a sinistra, un riepilogo dei valori ottenuti sia sotto 
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ipotesi di completa saturazione delle trappole( “sat”) sia sotto ipotesi di bassa saturazione e 




            





Tabella3.10: valori trappole ottenuti attraverso bassa e completa saturazione delle 
trappole 
Imponendo l’energia d’intrappolamento, attraverso un procedimento iterativo, è stato 
possibile verificare se i valori di k/p ed energia di intrappolamento forniti in letteratura 
fossero paragonabili con quelli ricavati in questo lavoro. Nel caso del ferro industrialmente 
puro e per i suoi laminati il rapporto k/p con un valore di              risulta vicino a 
quello ricavato da Turnbull nei suoi studi; per quanto riguarda il materiale electrolux 
invece non solo il valore del rapporto k/p ma anche l’energia di intrappolamento risultano 
distanti da quelli trovati in letteratura; questo è dovuto alla natura del materiale. Esso 
appartiene alla famiglia degli IF di ultima generazione: questi, materiali differentemente da 
quelli di vecchia generazione in cui vi compariva del titanio libero in eccesso non reagito 
con azoto e carbonio, non hanno titanio in eccesso. In tabella3.11 sono riepilogati i valori 
ottenuti da questa analisi. 
Materiale     
  
    
      
    
   
   
 
  
   
    
  
Ferro 39.8                            
IF 43.3     *               
Turnbull 37                 
Tabella3.11: tabella riassuntiva nel caso di completa saturazione 
 
Provino     
    
   
     (
  
    
    sat (
    
   
    sat (
  
    
  
0% 6,0E22 5,4 4.2E+17 39.8 
34% 5,3E22 11,7 2,8E+18 39.8 
48% 3,2E22 14,1 3.7E+18 39.8 
67% 5,5E21 22,2 4.1E+18 39.8 
Electr. 1,3E23 9,7 1.7E+18 43.3 
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3.2 Permeazione con HeliosII 
Le prove di permeazione con HELIOS II sono state effettuate a temperatura ambiente su  lamine di 
acciaio IF al titanio da smaltatura di provenienza industriale (Electrolux) con soluzione       piu 
tiosolfato di sodio e una densità di corrente paria a   
  
   
. Con questa strumentazione è stato 
ricavato un valore del coefficiente di diffusione pari a                   ⁄  (coefficiente di 
diffusione ricavato con la permeazione attraverso tecnica di Devanathan pari a           
        ⁄ ). I valori, risultano in buon accordo tenendo conto sia della dispersione tipica di 
questa tipologia di prove dati pur avendo le stesse condizioni sperimentali nominali sia dei diversi 
sistemi di lettura. 
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3.3 Analisi metallografica 
Attraverso microscopio ottico è stata condotta l’analisi metallografica delle superfici di tre dei 
provini utilizzati nelle prove di permeazione: sono state analizzate le superfici del ferro 
industrialmente puro, di una laminazione del ferro (67%) e dell’acciaio IF di provenienza 
Electrolux. Nel caso del laminato al 67% l’analisi metallografica è stata svolta principalmente per 
verificare che la laminazione avesse interessato tutto lo spessore del provino arrivando fino al cuore 
dello stesso. Dalle immagini sotto riportate si può constatare come mentre per il provino laminato i 
grani abbiano una forma allungata orientata nella direzione di laminazione, per il ferro puro e per il 
materiale industriale non si ha un orientamento predominante ma la presenza di una struttura 
policristallina 
 
Figura3.7: analisi metallografica del ferro puro 




Figura3.8: analisi metallografica del ferro laminato al 67% 
 
Figura3.9: analisi metallografica del materiale industriale 






Conclusioni e sviluppi futuri  








Il fenomeno dell’ Hydrogen Trapping in ferro industrialmente puro, ferro deformato e materiale IF 
da smaltatura di provenienza electrolux è stato studiato grazie a prove di permeazione in 
temperatura attraverso cella di Devanathan e strumentazione HeliosII. Lo scopo di tali prove era 
quello di analizzare l’effetto delle dislocazioni come siti trappola per la diffusione dell’idrogeno 
all’interno dei metalli. Dai risultati ottenuti è emerso che nonostante le tecniche di permeazione 
convenzionali siano un ottimo strumento di analisi sperimentale, l’analisi di calcolo non è 
purtroppo altrettanto positiva. Questo è dovuto al fatto che ancora oggi non vi è grande chiarezza 
sulle vere dinamiche di questa diffusione. Ipotizzando una bassa saturazione delle trappole i valori 
ricavati risultano errati: ogni provino analizzato risulta contraddistinto da un valore elevato dei siti 
trappola, ed energia di intrappolamento assai basse; al contrario ipotizzando la completa 
saturazione delle trappole, si ottengono valori più attendibile e ragionevoli, maggiormente in linea 
con quelli trovati in letteratura. Con questo secondo approccio per il ferro è stata calcolata 
un’energia d’intrappolamento pari a circa        ⁄  e un numero di siti trappola, ovviamente 
variabili col tasso di laminazione, all’interno di un range che va da                 ⁄   nel caso 
del ferro industrialmente puro a                 ⁄  nel caso del ferro laminato al 67% (valori 
vicini a quelli ottenuti con procedimento numerico effettuato da Enrico Beghini nel corso di un 
lavoro di tesi svolto nel Dip. Ing. Civile e Industriale dell’Università di Pisa). Discorso a parte per 
l’acciaio IF: esso rientra come detto nella famiglia degli interstitial free di ultima generazione 
contraddistinti da una struttura tale da conferirgli la stessa valenza di un ferro incrudito attribuibile 
all’effetto delle dislocazioni. Per esso è stata ricavata un’energia d’intrappolamento che si assesta 
sullo stesso ordine di grandezza del ferro incrudito (       ⁄ ); i siti trappola equivalgono in 
questo caso a                ⁄  .Quindi, anche se i metodi sono attendibili per le prove 
sperimentali, per i calcoli risultano troppo semplificati necessitando dunque di un approccio 
numerico. Inoltre i risultati ottenuti con HeliosII hanno confermato come la strumentazione sia in 
buon accordo con la tecnica di Devanathan. 
Come sviluppo futuro sarà necessario per HeliosII effettuare delle misure sperimentali 
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